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Kontakt In Form zylindrischer PiHen, der in elnem weiten Temperaturbereich von 320 bis 700 K hochakt.v und 
thermoatabil 1st. Ein solcher Kontakt dlent vor allem als Schutzkontakt fur schwefel und chlondempf indhche 
ProzeBstufen. Wesen der Erflndung 1st die Aktivierung inaktiven Zinkoxids, geg«benenfalls m,t Zuaatzen. durch starke 
Sfluren oder Laugen in Gegenwart von Wasser unter Bildung einer hochbasiachen Zwischenverb.ndung, durch ^deren 
rhermlsche Zerlegung ein hochaktiver Kontakt fur die Aufnehmen von Schwefel- und Chlorwassereto f erhalten w.rd. 
Der Kontakt hat die Form zylindrischer Pillen, besitzt eine hohe Lebensdauer und iat auf technolog.sch e.nfache 
Weise herstellbar. 
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Erflndungsanspruch: 

1 . Herstellungsverfahren filr Gasrelnlgungsmassen zur Schwefel- und Chlcrwasserstoffentfernung 
aus Gasen, wobei diese Massen Zinkoxid, Kupferoxid und gegebenenfalls aufierdem Verbindungen 
von Aluminium, Slliclum sowle Element© der Gruppe II A und VI B des Perlodensystems enthalten, 
gekennzelchnet dadurch, daft praktisch inaktives Zinkoxid durch Behandlung mit einer starken 
Sflure oder Lauge von Wasser aktiviert wlrd. 

2. Herstellungsverfahren nach Punkt 1 , gekennzelchnet dadurch, daft die zur Aktlvlerung verwendete 
Sflure bzw. Lauge elne Aciditfits- bzw. Basicitfitskonstante besitzt, die grofier als 0,1 ist. 

3. Herstellungsverfahren nach Punkt 1, gekennzelchnet dadurch, daft das Molverhfiltnis des Zinkoxids 
zu der zu seiner Aktlvlerung verwendeten Stiure 40 und 5000 bzw. bei einer Lauge zwischen 20 und 
4000 1 i eg t 

4. Herstellungsverfahren nach Punkt 1, gekennzelchnet dadurch, daft die Aktlvlerung bei 
Temperaturen zwischen 270 und 380 K durchgefiihrt wiru. 

5. Herstellungsverfahren nach Punkt 1, gekennzelchnet dadurch, daft die Einwirkungszeit des 
Aktivierung8mediums zwischen 20 Minuten und 10 Stunden betrfigt. 



Anwendungsgebtet der Erflndung 

Die Erflnddng betrif ft eine Gasreinlgungsmasse In Form zylindrlscher Kontaktpillen zur Entfernung von Schwefelverblndungen 
und Chloridspuren, insbesondere von Schwefel- und Chlorwasserstoff, aus Wasserstoff enthaltenden odar inerton Gasen, 
insbesondere aus Syntheseges. 

Charattorlstik der bekannten technlschen Ldsungen 

Kontaktmasson zur Entfernung von organlschon Schwefelverblndungen sowle Schwefelwasserstoff aus Gasen und Verfahren 
zu ihrer Herstellung slnd an slch seit langem bokannt. Als besonders wlrksam haben slch Feinontschwefelungskontakte auf der 
Basis von Zinkoxid erwiesen. Solche Kontakte werden Insbesondere zum Schutz von ProzefJstufen eingesetzt, die mit 
schwefelempfindlichen I'atalysatoren arbeiten. Das betrifft z.B. Nickelkatalysatoren (Or Hydrierreaktionen oder 
Kupferkatalysatoren (Or die Tleftomperaturkonvertiei ung von Kohfenmonoxid. Solche Katalysatoren slnd aber auBerdom nocb 
empfindlich gegen Chloride. Insbesondere ist seit langem beka nnt, daft z.B. Chlorverblndu ngen die AktlvltBt von Cu-ZnO- Al 2 0'- 
Katalysatoren fdr die Tleftemperaturkoro'orllerung vergiften (vgl. z.B. J.S.Campbell, ind. Eng. Chem., Process Design 
Development 9 (1 970) 688). Die Erfahrung hat welter gezelgt, daft Chloride bzw. Chlorwassorstoff die AktlvitJBt von 
Feinentschwefelungskontakten bezflglich der H 2 S-Entfernung herabsetzen. Die Technlk hat zur Ltisung des Problems einer 
simultanen Beseiligung von H a S und HCI in Gasen meist Felnentschwefolungskontakto auf Basis von Zinkoxid eingesetzt oder 
Cu-ZnO-AI,0 3 -Kontakte als Schutz vor die gif tempfindlichen ProzeBstufen gejchaltot. 

Allen Herstellungsverfahren fUr ZnO-haltlge Feinentschwefelungskontekte ist gemeinsam, daft hand* IsObliches inaktives 
Zinkoxid In aktives ubergef Ohrt wlrd. Durch elne Gruppe von Verfahren wird das inakti ve ZnO auf dirokt 3 m Wege in Ca r bonat, im 
wesentlichen das basische Zinkkarbonat 2 ZnCOj * 3 Zn(OH) 2 , OberfOhrt, woraus durch thermische Zerlogung aktives Zinkoxid 
entsteht (BRD-AS 1 226649). E* wurde auch besrruieben, daB eine Gasreinlgungsmasse zur H 2 S-Entfernung durch Vermlschen 
von Zlnk- und Kupferkarbonat und anschlleBenue thermische Zersetzung dieses Gemisches erhalten werden kann 
(SU-PS 197 619). AuSerdem ist bekannt, verformte, zur H a S-Entfernung aus Gasen geelgnete Gasreinlgungsmassen zur H 2 S- 
Entfernung durch Temperatur /on Zinkoxid im Gemisch mit Tonerde, Kleuelgel und welteren Oxlden, im wesentlichen 
Calclumoxld, bei hoheren Temperaturen herzustelleri (US-PS 4088736). Ein anderer Vorschlag slant vor, verf ormtes, inaktives 
Zinkoxid durch Reaktlon mit Kohlondloxtdgas In Gegen wart von Feuchtlgkelt und anschlieBendem thermischen Zertegon des 
gebildeten baslschen Zlnkkarbonates 2 ZnCOj * 3 Zn(OH) 2 zu aktlvleren (US-PS 4 128619}. 

Allen dlesen Ldsungen 1st gemeir am, daB sie zwar Kontakte mit einer relatlv hohen Schwefela ufnahmeffihlgkelt betreffen, daB 
aber die durch die Kontaktmassf .lindurchtretende, nlcht absorblerte Schwefelwasserstoffmenge im Laufe dor Zeit mehr oder 
weniger stark ansteigt, so daB ein vorgegebener Schwellwert der H 2 S-Konzentration im Ausgangsgas, der im allgemeinen mit 
1 Vol.-ppm oder kleiner angesetzt wlrd, Oberschritten wlrd, lange bevor die Absorptlonsffihlgkelt des Kontaktes erschflpf t ist. 
insbesondere wird die Aktivitflt dleser Kontakte durch Anwesenhoit oelbst kleiner Mengen von Chforld stark herebgesetzt. Die gilt 
auch belm Einsatz Obllcher Cu-halt Iger Tieftemperaturkatalysatoren oder anderer bekannter Schutzkonta kte, die auBerZnO noch 
Cu* und Mo-Verblndungen enthalten und "orzugswelse zur Entfernung organischer Schwefelverblndungen aus Gasen 
eingesetzt werden (DDR-PS 1 1 6208). Eine Ursache dleser beobachteten Aktlvltfitsmlnderung ls< eine Sinterung der 
Aktivitfltskomponenten unter der Einwlrkung vcr Chlorldverblndungen. Die starke Neigung von Cu .. jr Sinterung ist eine der 
Ursachen das Aktlvttfitsverlustes von TleftemperaturkonvertlerungsKatalysatoren boi Einsatztemperaturen Ober 250°C 
(vgl. J.Vdlter, H.Berndt u. G.LIetz, Chem.Techn.28 (1976) 606). Dleo hat zur Folge, daB solche Katalysatoren bei Temperaturen 
urn 400°C, wo sie ihre hfichste Wirksamkeit entfalten, rasch durch Sinterung an Aktlvitftt elnbtiBsn, bzw. bei tloferen 
Temperaturen, wo sie hlnrelchend stabil slnd, In ihrer Aktivltfit nlcht befriedigen. 

Zie! der Erflndung 

Ziel dei* Erflndung Ist eir. Herstellungsverfahren fOr elne hochaktive Gasreinlgungsmasse in Form zylindrlscher Pillen zur 
simultanen Entfernung von Schwefel- und Chlorwassorstoff, die Ober eMon weiten Tomperaturbereich einsetzbar ist und elne 
hohe Thermoslabilltfit und Lebensdauer aufwelst. 
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Es bestand die Aufgabe, ein Herstellungsverf ahron fUr Gasrelnlgungsmassen iur slmultanen Entfernung von Schwefel- und 
Chiorwasseretoffspuren au8 Synthesegasen In Gestalt geelgneter Formllngo zu entwlckoln, die als Schutzkontekt fUr schwefel- 
und chloridempf J idllche ProzeBstufon Vorwendung flndon kttnnen. Dlose Aufgabe wlrd golflst, Indem praktisch Inaktives 
71 nkox Id durch Behondlung mlt elner star ken Stiu re oder Lauqe In Gegenwart von Wasser aktlviert wlrd. Es 1st g On stlg, wonn elne 
Stturo bzw, Lauge verwondet wlrd, die elne Aclditfits- bzw. Baslcltfltskonstanto besftzt, die grower ale 0,1 1st. 
Vorteilhaft 1st, wenn das Molverhflltnls des Zlnkoxlds zu dor zu eelnor Aktlvlerung verwendeton Saure zwischen 40 und 5000 bzw. 
bei einer Lauge zwischen 20 und 4000 liegt. Vorzugsweiso wlrd die Aktlvlerung bel Tr oeraturen zwischen 270 und 380K 
durchgofilhrt, GOnstlgorwelse botrflgt die Einwirkungszoit des Aktlvierungsmediur ;chen 20 Minuton und 1 0 Slunden. Das 
Verfahren wlrd durchgefOhrt, Indem handolsObllchos Zinkoxid, gegebenenfalls m.. .. jfltzen, mlt einer gerlngen Mango elner 
starken Sflur o oder Lauge versetzt und sodann unter Zusatz elner wflBrigen Lflsung elner Kupfervo'blndung oder unter Zusatz 
elner baslschen oder oxydlschen Kupferverbindung In Pulverform vermlscht wlrd, so daQ elne nur wenlg feuchte, brfickllge 
Masse entsteht, Das auf diose Weise vorbohandolte Zinkoxid roaglert bel Raumtemperatur relativ rasch mit dem Wasser und der 
Kupferverbindung zu elnem hochbaslschen Zwlschenprodukt, dessen Bildung und Stabillsierung durch Komploxbildnor noch 
begOnstigt werden kann. Durch die thermischo Behandlung dieser Zwlschenproduktes entsteht bei Temperaturen bereits unter 
300°C ein porflsos Zink-Kupfor-Mischoxld, das sohr gOnstlge Eigenschaften hlnslchtlich der Entfernung von 
Schwofelwasserstoff- und Chlorwasserstoffspuren aus Synthesegasen aufwolst. 

Der wosantllcho Schriu fur die Hersfellung eines orfindungsgomflBen Kontaktes 1st die dargestellte Einwirkung einer klolnon 
Mengo einer starken Stturo odor Laugo auf das gegobononfalls mit Zusfiuon, wle z. B. Tonerde oder Slllkaten dotiorto Zinkoxid. 
Die Q esr elnlgu ngsmoase enthalt vorzugswelse 2 bis 1 0 Ma.-% Kupferoxld, 0,6 bis 5 Ma.-% Mo0 3 und 0,2 bis 20 Ma.-% Al,0 3 . Die 
slch fUr die Aktlvlerung geeignet orwiesonen Sfiuren bzw. Laugen beslUen elne Aclditflts- bzw. Basicitfitskonstante gr6Ger als 
0,1. Solche Konstenten welsen z. B. die starken Mlnorelsfluren, wie z.B. HCI, HN0 2 , H a S0 4 , die Alkaltlaugen, wle NaOH, KOH, 
RbOH, und die Hydroxide der h6horen Erdalkalimetalle, wie Ba(OH) 2 , Sr{OH) 2 , Ce(OH) 2 , auf. 

Zwischen der Wirkung der verschiedenen Sfiuren und Laugen wurden spezlflsche Unterschlede beobachtet. So trltt die 
Aktlvlerung durch Sfiuron bereits bei kloinoren Mongen ein als bei Laugen, wahrb, ,d grdBere Konzeiitratlonen einer Siiure, die zu 
elner merkllchen AufUJsung dos Zlnkoxlds fuhron, sogar ungQnstlg wirken konnen. 

Die durch elne SBureaktivlorung in dlo erfindungsgomftBo Kontaktmasse eingetragencin Anionen wirken offenbar stabiilsierend 
auf das geblldeto hochbaslsche Zink-Kupfer-Zwlschonprodukt. Etna solche Stabillsierung, die fOr die Weitorverarboifung des 
Zwlschenproduktos gOnstlg 1st, kann durch zusMtzllche Elnbringung von klefnen Mengon von Salzen schwacher SBuron, auch im 
Fallo basischer Aktlvlerung, noch verstfirkt werdon. Besonders gunstlg 1st es, hforfQr Ammoniumverblndungen zu vorwendon, 
die slch durch anschtieftende thermlsche Behandlung wioder zersetzen lassen. Aus domsolben Qrundo 1st es vorteilhaft, die 
Kupferverbindung in Form von thormisch zerlegbaren Kompfexsalzen elnzubrlngen. Bosonders bewfihrt haben sich 
Ammonlakate des Kupfers. Es 1st aber auch mflgllch, das Kupfer In Form von Oxlden, Hydroxlden, baslschen Karbonaten odor 
anderen baslschen Salzen gemelnsam mlt dam Zinkoxid zu vermlschen und mit dlesem erflndungsgemtiB zu aktlvleren. Die 
erf IndungsgemtiRe Elnbringung des Kupfers ir. Form einer der gonannten Vorbindungen bowlrkt die Bildung einor 
hefchdlspersenkupferhaltlgeri Phase, wodurch einesehrgute Wirkung hinsichtlich derraschenundvollstttndigenAufnahmevon 
ChtoriHdn, Insbesondure Chlorwasserstoff, erziclt wird. 

Die Wirkung des erfindungsgemfiBen Kontaktes kann fOr spezlelle Zwecke noch gestelgert werden, wenn elne kleine Menge 
Molybdansfiure zugegeben wlrd. Hlerdurch wird elne Umwandlung uventuell vci handoner organlscher Schwefelverbindungen 
In H 2 S und schwefe*frele organlsche Verbindungen errelcht, wobel das entstandeno H 2 S quantitativ dutch die erf indungsgemfiGo 
Kontaktmasse gebunden wlrd. GOnstlg wlrkt slch auch dor 2usatz von porenbildenden bzw. -stablllslerendon Stoffen aus, 
Insbesondero von pordsen anorganlschen Trflgermaterialien, wie z.B. Aktlvtonerde oder amorphen Alumosilikaten. 
Vorteilhaft fOr das vorgeschlagene Herstollungcverfahren fur den erfindungsgemfiBen Kontakt 1st es, daB das Verfahren bei 
Normaldruck und in der Nfihe der Raumtemperatur durchgefOhrt werden kann und Innorhalb kurzer Zeit zum Erfolg fuhrt, ohne 
daB lanoore Einwlrkungsdauern der angegebenen Agenzien schfldllch sind. Der orfindungsgomfiBe Kontakt 1st im 
Temperaturgebiet von 320 bis 70OK hochaktlv fOr die slmultano Entfernung von Schwefelwasserstoff und Chlorwasserstoff aus 
Gasen. 

Die Aktivitfitsmessung hlnslchtlich dor Schwefolwasserstoffaufnahme e'Kigt in elner isotherm arboltonden Versuchsapparatur, 
Indom durch elne Probe des verprillten Kontaktes H 2 S-haltlger VVasserstoff geleitot und die H 2 S-Konzentration des 
Ausgangsgases anaHlsch als Funktion der Zeit vtirfolgt wurde. Au« dem Kurvenver la uf wurden die Aktivitfitsparameter a und 
q m bestlmml. Die Grtt&o a hat die Bedeutung mlt der Dimension Liter Gas pro Milliliter Kontakt und Stunde, 
Die Aktlvitfitskonstante a bestlmmt auch die Durchbruchszelt t 0 eines Gasreinigungskontaktes, bel der die Konzentratlon des 
austretenden Gases einen vorgegebenen Schwellenwort, z. B. 1 Vol.-ppm, Qberschreitet. Die Durchbruchszeit t 0 und damit die 
Lebensdauer des Kontaktes wfichst mlt anstolgendem a, bis ein stflchiometricch bedingter Grenzwert errelcht ist (vgl. dazu 
K.Becker und H.Spfndlor, Dissertation zur Promotion B, Hallo/Saale, 1984, S. 122). DleGrdfie q m 1st die 
Schwefelaufnehmekapazltfit der Kontaktmasse In Mllllmol Schwefel pro Gramm Kontakt. Die In den folgenden Beispielen 
sngegebenen Werte fOr belde GrflBen beziehen slch auf 400°C. 

Die PrOfung hlnslch'iich der Aktivftflt fflr die Chloridentfernung erfolgte durch Zudosierung kleiner HCI-Mengen In den H 2 S/H r 
Strom. Die HCI-Kr izentration des Ausgangsgasos war bel alien erfindungsgemfiBen Katalysatoren kleiner als 0,1 Vol.-ppm. Die 
zudosierte Chlondmenjio wlrd Innerhalb der Fehlergronze bel der Analyse eines ausgetestefen erfindungsgemfiBen Kontaktes 
wledergefunden. Die muxlmate Chloridaufnahmofahlgkeltwar In koinem Fall errelcht, wenn die Schwefelaufnahmokapazitfit des 
KonMktes berolts erschdpft war. 
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Ausfuhrungsbetsplolo 

Oie Erfindung wird durch die folgenden AucfOhrungsbolspfole nflher erlautert. Allon dlesen Boispielon 1st gemelnsam, daft 
aktlvierte Kontaktmasse bei 300 bis 400°Ccalcinlert und In Form zyllndrlscher Pillen goiestet wurde. Die Verpillung erfolgte untor 
Vorwondung bekannter Verformungshllfamittel, wie z. B. Graphit. 

Beisplel 1 

4 OOOg Zinkoxid und 200g frisch gef alltas Kupferhydroxid wurden mit1 350 ml 1 %igor Salpotersfiu re vermischt. In dieso Mischung 
wurden nach 2st0ndlgem ROhren 800g Ammoniumhydrogenkarbonat eingerGhrt. Nach wolterom 4stuncJigem Ruhren bei 
Umgebungstempof alur wurde die Masse getrocknat und bei 350°C calciniert. Oas verpiilte Produkt hatte eino SchOltdlchte von 
1,35g/ml, eine Festigkeit von 1 lOkp/cm' (bestimmt als arlthmetisches Mittel des Borstdruckes aus 30 Etnzelmessungen). Die 
AktivitfitsprOlung ergab eine Aktivitfitskonstante a « 8,1 1 Gas pro ml Kontakt und Stunde und eine Schwefelaufnahmofflhigkoit 
von 8,2 mmol S/g Kontakt. 

Beisplel 2 

4 OOOg Zinkoxid wurden mit 200ml 8%igor Natronlaugo vermischt und 1 Stunde bei 26°C gerUhrt. In diese Mischung wurden 
1 400ml einer ammonlakalis'.hon Kupfertetramminlfisung elngerOhrt, die 1 10g Cu pro Liter und insgesamt 450g 
Ammoniumhydrogancarbonat enthielt. Die Mischung wurde wie in Beisplel 1 beschrleban welter behandelt. Das vorpillte 
Produkt hatte eino Schilttdichte von 1 ,50g/ml, eine Fostigkeit von 1 05kp/cm a , und die Aktivltfitsparameter betrugen a - 7,5 und 
q m « 8,9mmo! S/g Kontakt. 

Beisplel 3 

3 900{) Zinkoxid wurden mit 500 ml einer Kalkmilch 1 Stunde bei 50°C verrOhrt, die 50g Calciumhydroxid Im Liter onthielt. In diese 
Mischung wurden 1 500ml einer ammonlakalischen L6sung gegeben, die 160g Cu als Kupfortetrammlnkomplox, 200g MoOj als 
Ammoniummolybdat und 300g Ammoniumhydrogenkarbonat enthielt. Diese Mischung wurde wie in Beisplel 1 beschrieben 
weiter bohandelt. Das vorpillte Produkt hatte eine SchOttdichte von 1,38g/mi. eine Festigkeit von 95kp/cm', und die 
AktMtfltspar ameter betrugen a » 8,1 und q m = 9,8. 



